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BORG- WARNER CORPORATION 
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kamburg, den 18. Mai 1971 

Waschmittelzusammensetztaig und Verfahren zu 
ihrer Heratellun^ 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung einer 
Wasohmittelzuaannnensetzung unter Benutzung eines die Wirkung 
des Waechmittels verst&rkenden Zusatzes aovie das Waschmitiel 
selbst* 

Es 1st bekannt, dafl Waschmittelzustunmensetzungen Schxnutz von 

waschbaren Textilien entfernen, jedoch enthalten die Wasoh- 

mittelzuaainmenaetzungen normalerweis© Waschhilf smittel und 

ein die Wiederabscheldting verhinderndea Mittel, urn die 

Wirkung dea Waachmittela zu erhSheiv die Reinigungakraf t 

zu veratSrkan, und daa Wledarauafailen von berelta abgelttstem 

Schrautz auf dem Textilgut zu verhindem, Der Schmutz bleibt 

im Waachwasaer suapendiert und wird daran gehindert, sich wieder 

auf dem gereinigten Tejttilgut ab7u»etzen s bevor dieses aus dem 

Waachwasaer herauagenommen wird* 

Daa vi 11 Icht b kannteste, die WietJ^raunfiCheidtmg v rhindernde 
Mittel 1st Natrium-Carboxym thylsellt:!--":' cecr ils ein, da, 
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Schmutztrag vermogen erhcJhendes Mittel in pulverformigen 
Waschmitteln seit vi len Jahren eing s tzt wird. Die meisten 
bekannten Wasohhilf smitt 1 sind vasserlcialiche anorganische 
alkalische Salze, die fiir sich allein oder in yerbindung 
mit jedem anderen eingesetzt werden konnen; solche Wasch- 
hilTsmittel sind z. B* Alkal ime t al 1 c arb ona t e , Borate, 
Phosphate, Polyphosphate 9 Bicarbonate und Silikate, 

Zuxn Prtlfen der Wirksainkeit eines das Wiederausfailen ver- 
hindernden Mittels und eines Waschhilf smitt el's ist ein 
Test ausgearbeitet word en, der die Eigenschaf t des Wasch- 
ralttelsystems mit Bezug au£ das ¥©iflbleiben des Textilgutes 
angibt und bei dera die Zvmahma oder Abnahmo der Reflektion 
des Textilgutes nach dom Wasohen gemessan wird« Din eine 
Kontrolle iibes* den Test #u haben, ist es erforderlich, die 
gleiche oberfMSohenaktive Substanz, das gleiche textile 
Material und die gleichen tfasehbedingungen. zu haben, ausge- 
nommen die eine AbHnderung a die in der Zugabe des die 
Viederahscheidung wrh±2xd©rad©n Hittels und des Waschmittel- 
susatssos best«ht« 

Zahlveiche die T/iederabschoidung verhindernde Mittel sind 
auf ihre Verwendbarkeit ±n ayathetiscISM& Waschmitteln 
geprtift wordesi, unter ihnen Cas*bo.K3rm©tailsBellulose f nicht- 
ionischa wasserliisliehe Polymery wie Polyviiiylalkohol und 
Polyvinylpyro&idon und dergloiahea. Ba ist Jedoch bis- beute 
be in Mittel gefraden wordenj das fiir f*lii3ais<3 Waschraittel 
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geeignet 1st, Veil die Wirksamkeit und Kosten dieser Mittel 
derart sind, dafl sie fur den Waschmittelmarkt nicht in 
Betracht kommen. FUr pulverf bTmige Waschmittel hat sioh 
Carboxymethylzellulose am besten bewMhrt weg«n seiner 
Wirksamkeit, seiner Wirtschaf tlichkeit und veil es in 
ausreichender Menge zur Verfiigung stent. Carboxymethyl- 
zellulose hat jedoch ernste Nachteile, sogar in pulver- 
formigen Waschmitteln, vie die Neigung* einen f lockenartigen 
Niederschlag im Waschwasser zu bilden. AuGerdein ist es 
schvierig, Carboxymethylzellulose ohne ein Bef euchtungs- 
mittel, vie Glykol, zu. lbsen. FUr flttssige Waschmittel ist 
Carboxymethylzellulose wegen seiner Nelgung zur Phasentrennung 
tinge eignet. 

Eine grofle Anzahl von Waschhilf smitteln( "Builder" agents) 
ist insbesondere in letzter Zeit auf Ihre Verwendung in 
Waschmitteln hin geprtift worden, urn die schadlich virkenden 
Alkalimetallsalze von Phosphorsaure und Polyphosphorsauren 
ausschalten zu kSnnen. Es ist bekannt, daB die Phosphor saure- 
und Polyphosphorsaure-Verbindungen DUngemittel sind, den 
Algenwuchs fSrdern und den Tod von Seen und Fliiflen durch 
ttberwachsen verursachen, wenn behandeltes Abwasser in den 
See Oder den FluB geleitet vird. 

Ein Waschhilfsmittel, vie der Ausdruck hle'r und von der 
Waschmittelindustrie gebraucht wird, 1st >: ":n Material, das 
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d±e Waschwirkung eines tf&eclsmittels erhoht. Eine genaue 
Kenntnis darUber, was ein ^aseliliilf smittel maclit, gibt es 
nicht, man veifl aber 5 dafi es die Stabilitat, die Schmutz- 
suspension, die Emulgisrung der Schmutzpartikel p die 
Loslichkeit 9 die Oberf l&cSienaktivitat p die Schaumkraf t 
usw, beeinf luflt . 

Die Aufgabe, die der Evf iK&a&g suginradeliegt, besteht in 
der Schaffung einer vsr-bssses'ten ¥aschmittelzusamraensetzung f 
der die vorstelieiid dargelsgten Nachteile der bekannten 
laschraittelzusaminensetsungen riicht anliaften, Es soil ein 
Verfahren zur Heretelltmg dieser ¥aschinittelzusammensetzung 
geschaffen verden und ein Verfa&ren zur ErhShung der Reinigungs 
kraft eines WascSimittels xmci Verfhtitung der Wiederabsc&eidung 
von Sclimutz auf dem Tesrsilgut D das gevaschen wird« 

Die Aufgabe wird gelosl: d\ffis?c& o±n Verfahren zur Herstellung 
einer WaschsnitteXsusam^erasetzung unter Benutzung eines 
die Wirkung des WaschmltteZs verstarkenden Zusatzes, das , 
dadurch gekennzeichnet Astp daS d<am Tfaschmittel 0,25 bis 
5 # eines Salzes eines Copolymer! sates von Maleinsaureanliydrid 
und einem Dien rait kon.jixgies , t©r Doppelbindung sugegeben, 
und die Waschm±ttel«CQ;»3Xyns^ Tj&lirend 
der Reinigung des ToxtiXgnrSee eJLaa©ifl Waechgang augeaetzi vird* 
Die Wascbniittolsusasiime^aot^?;^^ s*j&oh der Errindusig, die ztun 
Reinigen wasclibas-oa T-r^'iii^a'ligy i'oeigaaet ■ 1st, iat dad?irch 
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gekennzeichnet f da£ sie mindestans sie mindestens 0,25 ^ 
elnea Salzes eines Copolymerisatzes aus Maleinsaureanliydrid 
und einem Dien mit kon jugierter Doppslbindung entIxM.lt. 

Die bevorzugten konjugierten Diene, die mit Maleinsaureanliydrid 
zur Herstellung des Copolymerisates polyraerisiert werden 
kdnnen, sind Butadien und Isopren, Andere konjugierte 
Diolefine, die eingesetzt werden kiSnnen, sind 
2-Chlor- 1 f 3-butadien, 2 , 3-Diphlor- 1 1 3-fcutadien, 2 f 3-D±- 
metliyl-1 ,3-butadietl, Piperylen, 2 , 4-Hexadien, 2-Methyl- 1 » 3~ 
pentadien, 2-£tIiyl-1 , 3-butadien, 2-PropyI-1 , 3-birbadien, 
2-Phenyl-1 , 3-butadien, 3-Metfa.yl- 1 , 3-pentadien, 2-Xthyl-1 , 3- 
pentadien f 2-Methyl- 1 , 3-hexadien, 1 -Metlioxy- 1 , 3-butadien, usv. 

Die Copolymerisation des Diens rait dem Anliydrid kann bei Raum- 
temperatur ausgofilhrt werden, indem das Haleinsaureanhydrid 
in irgendsin geeignetes organischeo L5sungsmittel gebracbt 
wird, in welchem das bzw. die konjugierten Diene ISslich sind. 
Das L8sungsmittel muB auch gegenliber Waleinsaureanhydrid inert 
sein und darf kein reaktives Wasaerstof f atom entfaalten, wie 
die AlkoIioXe, Mercaptane und Amine* Das konjugierte Dien 
und der Katalyeator werden vorzugsweise liber die ganze Dauer 
der Reaktionszeit zugeftlgt, Geeignete LScungsmittel sind 
Ketone , Ester, Xther, z, Aceton, Methyiathylketon, 
Cyclohexanon, Xthylaeetat, Butylaoetat, Dioxan, Tetrakydro- 
furs*n, DApropyiather, pibutyiather, DimethylHtlxar 
von Xthylenglyk 1 oder Dimethyiath r von Biathyienglykol. 



1 09 04 8/ 1$C»8 



6 



2125461 

~ 6 - 

Die oben aurgefiihrten polaren LOsungsmittel verden im 
allgemeinen bevorzugt, da s±e fiir das Cop lymerisat als 
auch fiir die Monomeren gebraluchliclie LBsungsmittei sind und 
sine homogene Phase iiber die ganze Reaktionsdauer aufrechter- 
halten, 

Dae Salz des Copolymerisates wird durch Umsetzen einer 
orgauischen oder 'anorganischen Base mit der Saure- oder, in 
©inigen Fallen, der Anhydrid-Forra des Polymerisates herge- 
siellt. Die bevorzugt en Basen 0 die zur HBrdtellung des 
Salzes eingesetzt warden, sind Alkalimet&llhydroixyde , z. B. 
Natrium- o<Ser Kalium-Hydroxyd* basi3che. Alkalimetallver- 
bindungen, wis Natriumoxyd , Kaliumbicarbonat 9 Natriumcarbonat 
uav, 9 Amraoniumhydroxyd odor vasserfreies Aiamoniak und 
Amine , z. B« Alkano 1 amine 9 Partialsalsse (ss» B. wenn 10 bis 
100 % einer stSehiometrisclien Mange der Saae dem in Saure- 
form vorliegenden Polymerisat ssugegeben warden) sind 
ebenfalls als Waschhilf siaittel land das Wiederausf allan 
verhindetfnde Mittel naoh der Erf indung (builders and 
antiredoposition agents) geeigstet* Di® Waachmittelzusairazien-- 
setsungen nach dieser Erfindung konnen auoh durch Zugabe des 
Maleinsaureanhydrid-PoXymerisates in der S&ure- oder 
Anhydr id-Form zwr Waschniittelsusamm^nsje t^un^, die basische 
Salze enth&lt, hergestellt verden. Die Waschhilf* smittel 
und das ¥iederausfall©sa vorhiBdernde Mittel we r den so in situ 
durch ©ina Neutralisationsreafetiora gobildet. 
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D±e besonderen Waschmittel , denen die Waschhilf smittel 
und das ¥iederausfallen verhinderndeiMittel nach der 
Erfindung eingearbeitet verden konnen, schlieBen Ver- 
bindungen, wie Alkylarylsulf onate , Alkyl-Xthylenoxyd- 
£ther~ Sulfate, Alkylsulf ate , Athoxylierte Alkoholsulf ate 
und Fettsaureseifen ein* Die Waschmittel slnd relativ 
unvichtig, und die Erfindung ist nicht ftuf irgendeiu 
bestimmtes Waschmittel begrenizt, Wie bereits ervlihnt, konnen 
bei der Was chmi tte lzusammens e t zung Phosphate veggelassen und 
das Copolymerisat an ihre Stelle als Waschhilf smittel einge~ 
setzt verden. 

Als Beispiel zur Herstellung eines - Waschhilf smittels und 
das Viederausf alien verhindernden MitteOs xiach der Erfindung 
wurde ein bestimmtes Copolymerisat, d«h« ein Maleins&ure- 
anhydrid-Butadien-Copolymerisat, wie naehstehend beschrleben, 
hergestellt • 15'g (0,153 Mol) Male ins aure anhydrid wden 
in einen lOO ml Dreihalskolben, der mit einem Magnetriihrer , 
einem Gaseinleitungsrohr, einem Rtickf luBktihler und einem 
Thermometer versehen war, zusammen mit 13 ml pex*oxydf reiem 
Dioxan gegeben f 0,25 g Benzoylperoxyd vurden zugesetztt 
Nach 5 Minuten langem Rtihren vurden 7>7 S (0,153 Mol) 
Butadien durch das Gaseinleitungsrohr, das unter der 
Oberf lache endete, zugeleitet. Nach eiaer Einwirkungsseit 
von 8 Minuten wurde das Reaktionsgemiech. 3$ ark exotherm, 
und die Viskosit&t stleg merklich an* ii5s warden 2 g des 

*■* I- 
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Maleinsaureanliydrld-Butadieacupolymerisates durch. Fallen 
mit Benzol isollei-4. 3as Copolymerisat hatte einen Er- 
. veicbungspunkt von etwa 1^0 °C tmd wax* in Dimetbylf ormamid 

und Aceton loslich. Das Produkt vurde hydrolysiert und mit 

Mange 

einer stochiometrischen /fU^oniuanliydroxyd zur Bildung des 
Ammoniumsalzes umgeeetat * 

Wie welter oben gesa#i- s b&slesrt die Bevertung von Tfaschliilf s- 
) mitteln und die Triede-raus^ailung verbindernden Hilfsmitteln 

in praktisch alien Fallen auf Ref lektionsmessungen, tun die 
Menge Schrautz auf elnem gegebenen Textilgut nach einem Wasc&gang 
Oder raehreren Waschgtogen zu be s tinmen.. Um die Eignung der 
die Wiederauflfailimg verhindernden und Wascbbilf smitteln 
dieser Erfindung su s©igen e wurden die Copolymerisate von 
Mai e insaure anliy dr id und konjugierten Dienen mit Carboxymethyl- 
zellulose sovie mit S»hoephateii verglichen. Zur Bewertung 
des Gopolymerisates als Earsats fiir Carboxymetliylzellulose. 
| vurde es einem tibllch . auf gebauten Waschmittel auf Basis 

Alkylarylsulfonat ed.^©arbeite>; und mit einem im Handel 
erbSltlichen Waschraiti:©! ' {Tide" , einem anionischen Hooh~' 
leistun^swascJmlttel ? yergliehon, , Bei dissen veiter unten 
tabellarisch zusammengestelltos* Beisplelen wiirde das 
MaleinsaureaKi&yd^l<a«£^*aai02a«€ ^olyass^lsatsalE einsja Wasch- 
mittel zugesetst umd bit ctefu. Gloichoa" Wasclunit tel vetfgliclieK^ 
das Carboxymetltylselluloa© ©atfeielt, und diese beiden im 
Labour ftergestellten :7ascte2,£t? ^usasasicssisetaungen wurden mit 
dem Wascfcmitte;? *<£±m ^ alu Si^-Jard vergilolum. Das Textilgut 
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vurde in vier getrennten Waschzykien gevaschen. In den 

Beispielen wurden die Waschmaschinen niit fHinf standardbe- 

be- 

schmutzten Tlichern, fiinf stark/schmutzten Gasthaus-HandtUchern, 

achtzehn 15 x 15 cm groflen sauberen weiflen India-Faser- 

TUohern und einem Becher des betreffenden Waschmittels 

be&chiokfcJede "Was chmaschinenful lung wurde zwischen den 

Vaschzyklen in separaten Trocknern getrocknet. Nach. dem 

Trocknen wurde eines der standardbe schmutzten TUcher her- 

fiir 

ausgenomraen, sowie drei der India- Faser-Tttcher , urn/ die 
Reflektionsmessungen nach jedem Syklus besmtzt zu werden. 
Die Menge Waschmittel, die eingeaetzt wurde, sowohl wie 
die aktiven Bestandteile in den flttssigen Waschraitteln 
wurden in solchen Mengen zugesetzt, daB die Gewichtsmengen 
dem Vergleichswaschmittel "Tide" entaprachen. Die bestimmten 
verschmutzenden Mittel. die in den Beispielen benutzt wurden, 
waren stark beschmutzte Gaststatten-HandtUcher und standard- 
^beschmutzte Baumwolltilcher von der United States Testing Co. 
Die verwendeten Zusammensetzungen sowie die Reflektions- 
nPssungen nach Jedem Waschzyklus sind in der folgenden Tabelle 
aufgefuhrti 

Die Zusammensetzungen der Tabelle 1, die in den Kolonnen 2, 3 
und h aufgefuhrt sind, und die daa Maleinaaureanhydrid- 
Copolymerisat enthielten, waren Jrlare temperaturbestandige 
Zusammensetzungen, bei denen beim Ste&en keine Phasentrennung 
eintrat. Us ist darauf hlnzuweic©:*, £fcS ■Zio Zutananensetzungen 
2, 3 und k so h rg stelit .vurdw- » d«& *> 
atoffg halt hatten, 50 £ und daffflb*t> v; u t? •.vwcadims 
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von Carboxymethylzellulose nicht erreicht werden kanii. Es 

1st auflerdem in Kolonne h zu bemerken, daB das Amid, das 

in den meisten im Handel erlia.lt lichen Zusammensetzungen mit 

vorliegt 

ionischen Waschmitteliyi in dieser Zusammensetzung mit 
•ionischera Detergent, nicht erforderlich ist. 
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Die Bevertung der Wasphkraf t (detergency ) der Vaschhilfs~ 
mittel basiert auf dan Reflektionsniessung'en, um die Menge 
Schmutz 53U bestimmen, die von einem gegebenen Textilgut 
nach. einer An^ahl von Wascbzyklen entfernt 1st . 

Die Bestiiumung der Lielatref lektion, wie sie hier aufgefiihrt 
ist, ist dem Fachmann vom Farbvergleieh und der Reflektions- 
able sung bekannt, Bei Am/endun^ des Verfahreris auf diese 
Erfindung vurde ein Spektropliotonieter » belcannt als. 
Bausob, & Lomb Spectronic 60Q, benutst und die Lichtreflelstion 
unter Benutzung ©inea Magnesiumoxydblockes als Standard 
"gemessen, Der Magnesiumo^ydbloek hatte eine Reflektion von 
98 bis IOO und die Za&len, die in den Tabelien angegeben 
sind, sind Prozentangaben, bezogen auf den Standard von 100 

In den in den Tabelien II und III gebracbten Beispielen 
imrde eine Laborwaschmaschiiie, bekannt ais "Tergotometer" , 
mit drei standardbescbmutzten TUchern, drei veiflen Tuchern 
und einem ungesclinittenen Samt als BaJfest gefullt, Jede 
Flillung vurde zwischen den Wasclizjyklen in einem Troqkner 
getrocknet und ein Satz der Tucher ©ntfernt. Drei neue 
besqhmutzte Tucher imrden bei jedem Zyklus zugefiigt, um die 
Schrautzbelastung konstant zu halten. Die beschmutzten Tticher 
waren standardbeschmutzte Baumwolltticher der United States 
Testing Co. und s t and ar db e a chmu t z 1 0 Polyester-Baumwoll-* 
(65 t 35) -Tticher mit Permanentf alten (permanent press) ohne 
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21.2546 1 

ein Schinutzlbsemit tel . Die Ergebnisse der Reflektionsraessungen 
nach jedem TJasclizyklus sind in den folgenden Tabellen wiccler- 
geben. In den Beispielen 5 "bis 16 sind die Menken der 
Bestandteile in Gew.-^j, anstatt vie in den Beispielen 1 bis h 
in angegeben. 
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Patentanepr-liohe 

1 . Verfahren zur Herstellung einer Waschraittelzusammensetzung 

unter Benutzung eines die Wirkung des Waschmittels verstarkenden 
Zusatzes, dadurch gekennzeichnet, daB dem Waschmittel 0,25 
bis 5 $ eines Salzes eines Copolymerisates von Maleinsaure- 
anhydrid und einem Dien mit konjugierter Doppelbindung 
zugegeben und die Waschmittel-Salz-Zusaramensetzung vahrend 
der Reinigung des Textilgutes einem Waschzyklus zugesetzt 
wird • 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi als 
Waschmittel ein synthetisches Waschmittel eingesetzt vird, 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als 
Waschmittel eine Seife einer Fettsaure eingesetzt wird. 

4. Waschmittelzusammensetzung, die zum Reinigen waschbarer 
Textilien geeignet 1st, dadurch gekennzeichnet, daB sie 
mindestens O f 25 f £ ein s Salzes eines Copolymerisates aus 
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Maleinsaure und einen Dien mit konjugierter Doppelbindung 
enthalt. 

Zusammensetzung nach Anspruch k 9 dadurch gelcerLnzeich.net, daB 
das konjugierte Dien, aus dera das Copolymerisat aufgebaut 
1st, Butadien oder Isopren ist. 

Zusammensetzung nacli Ansprucli h 9 dadurch gekennzeiclinet, daB 
es das Copolymerisatsalz als e±n die Waschmittelvirkung 
verstarkendes und die Wiederabscheidung verhinderndes 
Mittel enthalt. 

Zusammensetzung nacli Ansprucli: k 9 dadurch gekennzeiclinet, 

da!3 das Copolymerisatsalz das ubliclie, die Wiederabsclieidung 

verhindernde Mittel vollstandig ersetzt* 

Zusammensetzung nach. Ansprucli k 9 dadurch gekennzeichne t , dafi 
das Vaschmittel ein syntlietisches Vaschmittel ist, 

Zusammensetzung nacli Anspruch k, dadurch gekennzeichne t , daB 
das Waschmittel eine Seife einer FettsSiure 1st* 

Zusamensetzung nach Ansprucli h 9 dadurch gekennzeiclinet , dafi 
das Copolymerisatsalz durch. Umsetzung der Saureform des 
Copolymer! sates mit einer basischen Verbindung, ausgevah.lt 
aus der Gruppe besteliend aus Alkalihydroxyd, Alkalioxyd, 

- 3 - 
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Alkalicarbonat f Alkalibicarbonat , Ammoniak, substituiertes 
Ammoniak, Ammoniumhydroxyd, substituiertes Ammoniumhydroxyd, 
erlialten 1st. 

11 o Zusammensetzung nach Anspruch k $ dadurch gekennzeichnet , 
daS die Waschmittelzusammensetzung eirte lclare homogene 
Fliissigkeit ist. 

12. Zusanmensetzung nach Anspruch h 9 dadurch gekennzeichnet, 
daB das Copolyraerisatsalz durch Fallen der Saureform mit 
Ammoniak erhalten 1st. 

13. Zusammensetzung nach Anspruch h 9 dadurch gekennzeichnet, 
daB das Waschmittel ein kbrniges Pulver ist. 

14. Zusammensetzung nach Anspruch k 9 dadurch gekennzeichnet, 
dafl sie das Copolymerisatsalz und Phosphate als Waschhilfs- 
mittel enthalt. 
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